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摘要 
超分子化学是研究分子尺度之上、通过非共价或可逆共价相互作用形成分子
组装体的科学，生命体系中的 DNA、蛋白质等都是高度复杂、功能化的组装体。
揭示组装基元间相互作用本质、组装过程物理化学性质和组装机理对理解生命体
内组装行为、实现分子可控组装及其功能化具有重要意义。本论文分别从构建新
组装体系和发展新表征方法两个角度开展工作，一方面采用新组装基元构建新组
装体系——面方向性分子多面体，另一方面发展可用于表征复杂组装体系的原位
表征方法——微流控核磁芯片技术。 
第一部分工作借鉴了数学和生命体系中的面方向性多面体概念，设计合成了
一系列具面方向性分子八面体，成功将面方向性构筑基元的二维手性传递至分子
多面体的三维手性，并实现分子多面体面方向调控。本论文中采用 C3 对称的三
聚茚衍生物作为面方向性构筑基元，通过动态共价化学与各种邻位二胺组装成
[4+6]分子八面体。当乙二胺（非手性）作为分子八面体的顶点构筑基元，经过核
磁、手性分离、圆二色光谱和单晶结构确认组装产物中仅存在(CCCC)-1 和
(AAAA)-1 两种异构体，其摩尔椭圆率是目前文献报道中最大的摩尔椭圆率。若顶
点基元换为手性(1R,2R)-环己二胺，高温下组装反应得到热力学产物；室温下反
应陷入动力学势阱，得到动力学产物。实验结果和理论计算均表明，三聚茚骨架
的丁基链相互作用是导致单方向性异构体（CCCC 和 AAAA）结构比其他异构体
稳定的主要原因。若三聚茚烷基链取代基较短（甲基或乙基），产物为一系列分
子八面体异构体的混合物，不存在异构体选择性。 
此外，本论文还报道了分子八面体的手性自整理现象，即当顶点构筑基元为
消旋手性二胺（环己二胺或二苯基乙二胺）时，与面构筑基元（三聚茚衍生物）
的组装过程存在高效手性自整理过程，仅得到的 6RAAAA 和 6SCCCC两种分子八面
体，这两种产物的顶点构筑基元手性相同，不存在相反手性顶点在同一个多面体。
手性顶点构筑基元间发生高效“自我识别”，仅与相同手性的顶点基元进行组装。
理论计算表明手性自整理过程由热力学驱动。 
第二部分内容是发展新的原位表征方法，即微流控核磁技术。此技术采用的
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微流控芯片及管路均通过激光刻蚀 PMMA 板得到，厚度小于 1 mm；与商用核磁
仪连用的探头通过改装商业探头得到；使用的射频脉冲线圈结构为微带线。采用
此装置可实现原位高分辨核磁谱，拟用于表征复杂组装体系及其动力学。 
 
关键字：超分子化学；动态共价化学；微流控核磁技术 
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Abstract 
Supramolecular chemistry is defined as “chemistry beyond the molecule”, its main 
focus is molecular assemblies through non-covalent interactions or dynamic covalent 
bond. Those interactions are also essential in biological molecular assemblies such as 
DNA or protein, which exhibit sophisticated structures and functionalities. To give deep 
understanding of interactions, mimic structures and increase out undertstnad of life, 
chemists use supramolecular chemistry to study the nature of those interactions, the 
physicochemical properties of the assembly process and the mechanism of assembling 
process. There are two fundamental questions in molecular assembly: how to construct 
complex assembly systems and how to characterize them. This dissertation contributes 
from two aspects: new molecular assembly strategy and new characterization method. 
In the first section of this dissertation, molecular face-rotating polyhedra were 
assembled using truxene derivatives as facial building blocks. The C3 symmetric 
truxene (facial building blocks) and C2 vertex linkers (vertexes building blocks) were 
assembled into [4+6] polyhedra using dynamic covalent bond. Three sp3 carbons in 
truxene skeleton exhibit certain directionality, forming either clockwise (C) or anti-
clockwise (A) patterns. Truxene derivatives thus possess 2D chirality but no 3D 
chirality in solution due to free rotation. Because rotational pattern of each face of 
polyhedra can be either C or A, there are five possible diastereoisomers for [4+6] 
octahedra: AAAA, CAAA, CCAA, CCCA and CCCC. Assembly of achrial vertexes 
ethylenediamine with truxene derivatives give only CCCC and AAAA conformation, 
confirmed by nuclear magnetic resonance (NMR) spectra, chiral separation, single 
crystal structure and circular dichroism spectra. Interestingly, the CCCC or AAAA 
exhibit the highest molar ellipticity ever reported. Assembly of chiral vertexes, e.g. 
(R,R)-cyclohexanediamine, with truxene derivatives at high temperature give only 
AAAA, whereas reactions at room temperature give kinetic products. Both experiments 
and calculations results showed that van der Waals forces among alkyl groups of 
different faces are key to diastereoisomer selectivity. When racemic diamine and 
truxene were assembled into polyhedra, the reaction underwent narcissistic chiral self-
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sorting process and gave only homo-chiral, homo-directional molecular polyhedra. 
Assembly of D3h symmetric facial building blocks with racemic diamine exhibit no 
selectivity and gave products of mixture of homo-chiral and hetero-chiral polyhedra. 
The second section of this dissertation is developing high resolution micro-fluidic 
NMR techniques for in-situ characterization of complex assembly system. The micro-
fluidic chips including channels and NMR sample chamber were cut from thin 
polymethylmethacrylate (PDMS) board by CO2 laser cutter, the total thickness of 
micro-fluidic chips were less than 1 mm. Microstripline were used as radio frequency 
coil and soldered to the circuits of commercial NMR probes. This device can take high 
resolution NMR spectra from 2 μL sample volume. 
 
Key words: supramolecular chemistry, dynamic covalent chemistry, micro-fluidic 
NMR 
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第一章   绪论 
1.1   超分子化学 
超分子化学（Supramolecular chemistry）是一个以化学为主的跨学科研究领
域，融合化学、生物、物理、数学、工程等学科，研究分子层次以上、基于非共
价键或动态共价键的组装体及其组装行为，分子组装已成为除化学合成之外创造
新物质和新材料的重要手段之一。超分子化学的思想最早可追述到 1894 年 Emil 
Fischer 提出的酶和底物之间特异性识别须满足“钥匙”和“锁”的关系[1]。从二
十世纪六十年代开始，Donald Cram教授、Charles Pedersen 教授和 Jean-Marie Lehn
教授先后合成了一系列可选择性识别离子的大环分子，并因此共同获得 1987 年
诺贝尔化学奖，以表彰他们“发展和使用了可进行高选择性结构特异性相互作用
的分子”。Lehn 教授在获奖演讲中，将超分子化学定义为“chemistry beyond the 
molecules"。随后三十年，超分子化学（或分子组装）领域发展迅速，化学家利
用超分子化学系统地研究了多种弱相互作用的物理化学本质，发展出众多不同尺
寸、形貌和功能的组装体。 
超分子化学领域的研究目标有两个，一是揭示复杂组装体的结构和组装过程
机理，组装体通常由多种非共价弱相互作用（或可逆共价键）多位点协同组装而
成，例如 DNA 和蛋白质的组装过程及其多级结构。更重要的是，组装体涵盖的
尺度范围非常广，从小分子组装体到 DNA，从酶蛋白到细胞膜，从细胞到器官，
直至动物和植物都可认为是不同层次的组装体。各尺度的组装过程的规律不同，
如何通过建立模型体系揭示不同层次组装机制、构筑规程多尺度材料是目前组装
领域的难题和挑战。二是在理解组装相互作用和机理的前提下，理性设计并构建
多组分、多级次具有复杂结构和功能的材料。目前已经通过组装合成了一系列具
复杂功能的材料，例如自修复材料[2-3]、智能相应材料[4]、小分子手性分离材料[5]、
超疏水材料[6]等。然而，目前人工组装体系的基元、组分和结构的复杂度相比生
命体系组装体的复杂度还有很大差距，利用组装手段合成新物质和新材料还有很
长的路要走。 
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对简单超分子模型体系的研究，帮助物理学家和化学家揭示这些作用力的本
质，也帮助生物学家理解生命系统的运作。以真核细胞的遗传物质 DNA 为例，
它是由两条一维聚合物形成的双链螺旋结构组装体，四种脱氧核苷酸通过酯键与
磷酸分子形成一维线状聚合物，糖分子连接的四种含氮碱基通过氢键与另一条链
组装形成双链（图 1），其中腺嘌呤（A）与胸腺嘧啶（T）通过双重氢键连接，
胞嘧啶（C）和鸟嘌呤（G）通过三重氢键连接，形成 DNA 的一级结构，此一维
组装体通过折叠形成 DNA 的双螺旋结构（二级结构），在双螺旋的基础上再盘绕
成为麻花状的超螺旋结构（三级结构）。 
 
图 1  DNA 双螺旋结构示意图 
显然以 DNA 双链这种复杂组装体的结构为起点了解其中存在的相互作用力
及其组装驱动力，难度相当大。化学家是通过建立简单的氢键超分子体系，掌握
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